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本章では, まず本研究の背景として, 何故 RFe2O4を研究対象として選定す
るに至ったかについて本材料のマルチフェロイック性の視点から述べる. 続い
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である. 電場 Eが分極 Pを導く,あるいは,磁場Hが磁化Mを導くことは古典




年のことであった. これはキュリーの予言と呼ばれる. その後 1959年にランダ
ウとリフシッツにより理論的にME効果の予測がなされた [1]. 1960年にアス
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変位型強誘電体と呼ばれ,結晶内の陰イオンと陽イオンの相対的変位によって
自発分極が生じる機構で, BaTiO3に代表される [12]. もう一つは, 整列・不整
列型誘電体と呼ばれ,物質に内在する永久双極子の秩序化によって自発分極が




である. その起源から, 電子型の誘電性 (electronic ferroelectricity)と呼ばれて
いる. 現在, 電子誘電性を発現する材料として, 有機 電子系の材料 -(BEDT-
TTF)2Cu2(CN)3と, 本研究で題材としている RFe2O4の 2種類が提案されてい




































　RFe2O4の結晶構造 Fig. 1.7に示す. RFe2O4は二重 Fe-O層とR-O層が c軸方
向に交互に積層した構造を持つ [20,21]. 二重 Fe-O層は鉄イオンからなる二枚
の三角格子で構成され, 2価と 3価の鉄イオンが結晶学的に同一サイトに存在
しており,かつ同数存在している. R-Oサイトもまた三角格子を形成している.
Fig. 1.7(a)の上図は, c軸方向の原子位置を ab面内に射影した図であり, A,B,C
はRと Feの位置を示す. Rは下からB→A→Cと位置を変え, , FeはAB→CA
→ BCと位置を変え積層している [22]. また,Fig. 1.7(b)に示すとおり, 各鉄サ
イトは c軸方向の上下に一つづつ, 同一 ab平面内に 3つの酸素を配しており,
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てもたらされる特異な物性についての議論は, P.W. Andersonらによる量子ス
ピン液体に関する提案以来,磁気的フラストレーションに関して積極的に議論









決定できない. RFe2O4の場合は二重 Fe-O層の鉄サイトは c軸方向にイジング
的にオーダーした同数の Fe2+と Fe3+が存在する平均価数 Fe2:5+混合価数状態














る. この機構は揺らぎによる秩序化 (order by disorder)と呼ばれている. フラス
トレーション系における秩序化は,そのフラストレーション性が故に複雑であ
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る場合が多い. RFe2O4も例外ではない. RFe2O4は先述したように Fe2+と Fe3+
のフラストレーションが原因で電荷秩序が発現するが,電荷秩序を担う Fe原子
が磁性を持っているために,電荷秩序の上に磁気秩序が乗った非常に複雑で特
異な秩序を呈する. RFe2O4の相転移の概要を Fig. 1.9に示す.
RFe2O4の電荷秩序転移 TCOは非常に高く, 500 K程度で秩序化する. TCO以
下の電荷秩序相では Fe2+と Fe3+が 3倍周期で秩序化（p3  p3超構造と呼ば
れている）していることが,電子線回折 (Fig. 1.10(a))や共鳴X線散乱実験 (Fig.
1.10(b))で (n=3 n=3 3m + 1=2)に超格子散乱が観測されることから示されてい
る [16, 24]. ここで n及び mは整数である. これらの実験から Fig.1.11のよう
な電荷秩序構造が提示されている. Fig.1.11に示すように,二重 Fe-O層の中で,
片方で Fe2+, Fe2+, Fe3+, Fe2+...と続く電荷配列が, もう片方で Fe3+, Fe3+, Fe2+,
Fe3+...と続く電荷配列が実現しており,二重 Fe-O層の中で電荷の偏りが生じて
いるために,自発的電気分極が生じ,強誘電性が発現している (Fig.1.12).
磁気転移温度は電荷秩序転移より低く, 240 K付近のネール点 TNで常磁性
からフェリ磁性へ転移する. 240K以下では電荷秩序と磁気秩序が同時に存在
するマルチフェロイック相にあたる. TN以下の磁気秩序相はYFe2O4を用いた
中性子回折実験によって示されており, (n/3, n/3, l)に Bragg点が観測されたこ
とから, 面内で 3倍周期のフェリ磁性が実現されている [25]. このフェリ磁性




更に冷却すると更なる転移が生じる. この転移点は一般的に TLT と呼ばれ
ている.この転移については近年様々な議論が生じている. M.H.Phanらは, TLT
をAC磁化率の解析からフェリ磁性クラスターの凍結とドメインウォールの固
定化（pinning）を伴う構造転移であると説明している [27]. また, X.S.Xuらは
メスバウアー測定から構造歪みによって電荷振動が停止する温度であると説明
している [28]. TLT は複数存在する RFe2O4の転移点の中でも,唯一磁気的転移
と電気的転移が同時に生じるとされる転移点である.
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付近の振る舞いに強いサンプル依存性が観測されている. 特に, TLT におけるサ
ンプル依存性は顕著である. TLT の異常は,酸素充填性や鉄欠損性による,化学
当量性議論でも提示されており, Fig. 1.15に示すように, 酸素充填や鉄欠損に





ば, Fig. 1.16に示すように, RFe2O4を構成する二重 Fe-O層を 1枚のレイヤー
とみなすと自動的に秩序状態が実現されると説明している [31]. また, 石原ら










　 Fan Wangらは, 磁気緩和の測定結果から, Tg における転移を de Almeida-
Thouless理論に従うスピングラス転移であると述べている [32]（Fig.1.18）. し
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かし,その起源は不明であるとしている. 一方で, M.H.Phanらは Tg以下の相は
グラッシーなフェリ磁性クラスターとして記述できると主張している [27,33].
Fan Wangら及び, M.H.Phanらの実験は共に純良な LuFe2O4バルク体での実験
であるとされているが, 測定結果に大きな違いがある. Tg周辺の振る舞いは,
Fig.1.18に示すように, Fan Wangらの実験では交流磁化の実部に周波数依存性
がないが, M.H.Phanらの実験では周波数依存性が存在する. さらに, 周波数依
存性から見積もられる,スピンフリップ時間は, Fan Wangらの実験では 10 13秒
程度, M.H.Phanらの実験では 10 7秒程度と明らかな差がある. また, Tg転移温
度も 5 K程度異なっている. これは恐らく,先述した RFe2O4特有の化学的安定
性の低さに起因すると私は考えている. 彼ら 2つの実験は,純良な LuFe2O4を
使用していると主張しているものの, 恐らく不純物が含まれており, その影響
でグラス性の特徴に差が生じたのではないかと考えられる.











が複雑化する原因でもある1. しかし, 先述したように RFe2O4の系の自由エネ
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1.4.2 相互作用が有限個である場合の不純物効果
　相互作用が有限個の場合の例として,まず,１次元の場合の例として, S = 1/2
の反強磁性ハイゼンベルグ系スピン鎖の例を提示する. このスピン鎖に不純物
効果を導入した場合に実現するスピン秩序状態の理論計算はモンテカルロ法





Partとそれ以外の不純物を起点にスタッ ガード的に振る舞う Altemating Part











造については, LuFe2O4の 350Kでの電子線回折実験から, [1 1 0]方向において,





ら LuFe2O4で 150 Kにおける, 0.5 Tの外部磁場印加時のフェリ磁性ドメイン
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のサイズは, ab面内で  1000 Å程度, c軸方向に  300 Å程度であると観測さ











































(a)Ba2Mg2Fe12O22 の結晶構造, (b)Ba2Mg2Fe12O22 に内在するスピンカイラリ
ティーとそれによって出現する強磁性と強誘電性 [7]
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Fig. 1.4: 磁気交換歪によって電気分極が発現するYMnO3 [11]
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Fig. 1.5: 電子型の誘電性を呈する物質とその強誘電性発現機構 (a)-(BEDT-
TTF)2Cu2(CN)3 [15], (b)RFe2O4 [39]
Z '(MOhm) 


















Fig. 1.6: RFe2O4のマルチフェロイック性を示す実験結果 [19]
第 1章 18
H. Kobayashi 博　士　論　文 平成 29年 3月
Fig. 1.7: RFe2O4の結晶構造. (a)鳥瞰図 [40], (b)3D図 (VESTAで作成 [41])
Fig. 1.8: 磁気フラストレーションと電荷フラストレーションの対比 (a)磁気フ
ラストレーション, (b)電荷フラストレーション [31]
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3  p3超構造を示す実験的証拠. (a)電子線
回折 [24], (b)(1/3 1/3 5.5)における共鳴X線散乱 [16]
第 1章 20









Fig. 1.12: 焦電気測定によって観測された LuFe2O4の強誘電性 [16]
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Fig. 2. Neutron diffraction along [Ii,h, 0] at 77K.
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Fig. 1.14: YFe2O4の (1=3, 1=3, l)方向の中性子回折実験結果.(a)酸素欠損が少な
い試料 [26], (b)酸素欠損がある試料 [25]
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Fig. 1.15: ZFC モードの元素当量性評価. (a)LuFe2O4 の酸素充填性 [29]
(b)YbFe2O4の鉄欠損性 [30]
Fig. 1.16: 二重 Fe-O層を一枚のレイヤー考えた場合に実現する秩序状態 [31]
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Fig. 1.17: Thermal fluctuationによる秩序. 超交換相互作用と電荷相互作用の競
合によって,有限温度でのみ秩序化する [43, 44].
Fig. 1.18: Fan Wangらによる LuFe2O4のスピングラス転移の提示 [32].相図及
び,遅い磁気緩和の提示.
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(a) (b) 
Fig. 1.19: LuFe2O4の交流磁化測定結果の比較. (a)Fan Wangらによる実験 [32],
(b)M.H.Phanらによる実験 [27].
Fig. 1.20: YFe2O4のフェリ磁性相で観測された遅い緩和現象 [34].
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Fig. 1.21: 強磁性体とスピングラス系の自由エネルギーも模式図. (a)強磁性体：
実線は秩序相, 破線は無秩序相. (b)スピングラス系：多谷構造であり, 多数の
局所最小状態が存在する. [45].
Fig. 1.22: 希釈系スピングラスにおける不純物添加効果 [46].
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Fig. 1.23: S = 1/2の一次元反強磁性ハイゼンベルグ系スピン鎖の不純物効果の
局所磁化率の理論値 [37]
! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !
(a) (b) 
Fig. 1.24: 平均場近似で計算された２次元三角格子イジング反強磁性体の秩序
状態. (a)フェリ磁性相, (b)部分的無秩序反強磁性相 [47]
第 1章 27








Fig. 1.25: LuFe2O4の電磁気秩序構造モデル. (a)電子線回折実験から示された
350 Kにおける電荷秩序構造 [31]. (b)MFMから示された 150Kで 0.5 Tの外部
磁場を印加した際の磁気秩序構造 [38].
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子の合成は固相法が踏み込めない障壁でもある. さらに,本研究では, Fe当量性
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や自動車に利用されるアルミニウム部品の防食を専門とされている. 世利教授
は防食の研究を進める中で,ある条件下でアルコール中で飛躍的にアルミニウ
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アルミと塩化物イオンとのアノード反応,












Al    ! Al3+ + 3 e 
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アルコール源にはメタノールを採用した. ここで無水メタノールを用いたのは,
FeCl3での言及同様, Ybメタルの表面酸化を防止するためである.





を防止するためにカルシウム管を配した. 腐食反応時の固形分濃度は 4.0 w%と





3.2に示した pH-電位図の電位が 0のライン3から, Fe及び Ybが水酸化物とし


















































H. Kobayashi 博　士　論　文 平成 29年 3月
























晶相解析はできなかった. 恐らく, Fe/ Yb酸化物もしくは水酸化物が得られた
と考えられる. 前駆体の組成はストイキオメトリー組成である Fe/Yb = 2.00を
中心に 0.02刻みで Fe/Ybを操作したものを複数用意した.
第 3章 38











た. ここでの熱処理条件は, 1時間で 800℃まで加熱し, 1時間保持し,急冷する
条件で統一した. 雰囲気は Airとした. この時の加熱温度は先行研究で提示さ








であるパラメーターは, CO2/CO混合比, 温度, 時間の 3点である. CO2/CO比




は CO2/CO = 3, 温度は 1100℃, 時間は 4時間が最適条件であることを見出し
5実験的に求められたグラフではなく,数値計算によって算出される関係図である.
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た. 採用したシークエンスを Fig. 3.9に示す. この条件は,先行研究で示されて












　合成された各サンプルのX線回折パターンを Fig.3.10に示す. 2.00  Fe/Yb
 2.04の範囲で YbFe2O4のピーク位置のみで指定可能な試料を得ることが出
来た. 一方でこの領域から外れた領域では, Fe/Yb < 1.98の場合にはYb2O3が,
2.06 < Fe/Ybの場合には FeOが不純物として残留した.
これらの試料のうち, YbFe2O4のピーク位置のみで指定出来たFe/Yb = 2.00,
2.02, 2.04の試料についてリートベルト解析を行った. 解析結果を Fig.3.11に示
す. リートベルト解析は TOPAS V4.2 (Bruker AXS, Karlsruhe, Germany) [54]を
用いて行った.リートベルト解析に用いた装置定数は同装置で LaB6標準試料
を測定することで得た. リートベルト解析結果を Fig.3.11に示す. 全てのサン
プルの回折パターンはYbFe2O4菱面体晶R3¯mのみで帰属させることが出来た.
また, 3点全ての解析結果においてリートベルト解析における解析精度を表す
指標, GOF値 (= Rwp/Rep),が 1.8以下に精密化され,実験値と計算値が非常に
よく一致した. このリートベルト解析によって精密化された結晶パラメータの
リストを Fig. 3.12 及び Table 3.3.4に示す. ここで,Table 3.3.4に示した Fe/Yb
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比はリートベルト解析における占有率の計算値（2Fe1Occ. / Yb1Occ.）であ
るが,この値は合成時の Fe/Yb仕込み比と非常によく一致した. この結果は ICP
測定の結果とも整合する. さらに,単位格子の長さは Fe/Yb比の増加に伴って,
c軸長が伸び, a軸長が縮んだ. c軸長と a軸長は共に線形に変位した. 同時にユ
ニットセルの体積も Fe/Yb比の増大に伴って線形に減少した. このように, 単
位格子の長さやユニットセルの体積と Fe/Yb比が線形に変位したことは,系統




　 YbFe2O4 を構成する元素のうち, 酸素元素は相対的に軽いためリートベル
ト解析で精度良く占有率を求める事は困難である. そこで, 酸素量の同定は熱
重量・示差熱分析装置 TG-DTA200SA(NETZSCH Japan K.K.)を用いて行った.
還元雰囲気中 (5% H2 : Ar)で約 1025℃まで加熱した時に, YbFe2O4が Yb2O3
と Feに分離することを利用して, 重量減率を TGAで測定することで得た.結
果として, それぞれの試料の酸素含有量は, 3.99  0.03(Fe/Yb = 2.00), 3.99 
0.03(Fe/Yb = 2.02), 3.98  0.03(Fe/Yb = 2.04)と決定された. 全ての試料でスト
イキオメトリー値である 4に非常に近い値となった.
3.3.3 粒径及び粒度解析
　単相化が確認されたサンプルの TEM画像を Fig.3.13に示す. 粒子径は大凡
250 nmで, 最大でも 500 nm程度であった. これは先行研究で報告されている
フェリ磁性ドメインと同等サイズであり,本研究の目的を満足する粒子サイズ
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で Fe/Yb = 2.00のサンプルしか測定ができなかった. TEM画像から Fe/Yb比
と粒子状態の関係は確認できなかったので,他の組成の試料でも同様の凝集状
態が実現していると考えられる. 測定した湿式粒度分布測定結果を Fig,3.14に





行った. 得られた Fe/Yb = 2.00, 2.04のサンプルの室温で測定したメスバウアー
スペクトルとフィッティング曲線を Fig. 3.15に示す. 両サンプル共に室温では
Fe2+と Fe3+が共存していることが示された. エリア解析から Fe/Yb = 2.00のサ
ンプルで Fe2+が 43  10 %, Fe3+が 57  10 %, Fe/Yb = 2.04のサンプルで Fe2+









Fig. 3.2: pH-電位図:(a)Yb, (b)Fe [55]
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(a) (b) 
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Fig. 3.5: 腐食合成法によって得られたYbFe2O4の TEM画像
ロータリーキルン 静置炉
(a) (b) 
Fig. 3.6: Air中 800℃で熱処理された YbFe2O4前駆体の TEM画像.(a)ロータ
リーキルンで熱処理した場合, (b)静置炉で熱処理した場合.
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Fig. 3.7: Fe-Fe2O3-Yb2O3の状態平衡図 [53]
Fig. 3.8: １気圧における酸素分圧（PO2）の温度とCO2/CO比との関係. 破線で
示された領域は、準安定状態を示す. [56]
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Fig. 3.10: 1100℃, CO2/CO = 3,焼成時間 4hの反応で得られた各Yb/Fe組成に
おけるXRDパターン
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Fig. 3.11: YbFe2O4 のリートベルト解析結果 [57].Fe/Yb = 2.00(a), 2.02(b),
2.04(c).
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Fig. 3.12: リートベルト解析によって精密化された a軸長, c軸長, 及びユニッ
トセルの体積と Fe/Yb比の関係 [57]
Table 3.1:リートベルト解析によって精密化された結晶パラメーター [57]. Fe/Yb
比は占有率の比 (2Fe Occ./Yb Occ.)である.
Yb Fe O1 O2
Site 3a 6c 6c 6c
Fe/Yb = 2.00 X 0 0 0 0
Y 0 0 0 0
Z 0 0.2150(3) 0.127(1) 0.127(1)
Fe/Yb = 2.02 X 0 0 0 0
Y 0 0 0 0
Z 0 0.2150(5) 0.128(9) 0.292(9)
Fe/Yb = 2.04 X 0 0 0 0
Y 0 0 0 0
Z 0 0.2150(8) 0.129(0) 0.292(8)
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200 nm 100 nm 200 nm
Fe/Yb = 2.00 Fe/Yb = 2.02 Fe/Yb = 2.04
Fig. 3.13: 合成されたYbFe2O4単相試料（Fe/Yb = 2.00, 2.02, 2.04）のTEM画像
Fig. 3.14: 合成されたYbFe2O4単相試料（Fe/Yb = 2.00）の湿式粒度分布
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1単波長 X線を用いているので, Braggの式から d値は入射角 2とも表現できる
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Cu線源を用いて 20  2  120の範囲で 0:01刻み, 1ステップあたり 8秒
で測定した. 測定は室温で行い,試料ステージは無反射板を用いた. さらに,小
角散乱によるバックグラウンドの上昇を防止するためのフィルターを付設し
て測定を実施した. リートベルト解析には Burker AXS社の TOPAS 4.2を用い
た [54].
4.2 メスバウアー測定
　メスバウアー測定は, 原子核が 線を吸収する現象を利用し, 吸収スペクト
ルを解析することで, 原子核周りの情報を得る解析方法である. この 線吸収
現象のことをメスバウアー効果と呼ぶ. 線吸は原子核共鳴現象から説明され
る. 線源から放出される 線は単色光であるため, 測定周波数に幅を持たせる
ために,ドップラー効果を用いる. 即ち,線源を振動させることでエネルギーを
変位させる.
　本研究では, 57Coを線源とし,サンプル中の 57Fe共鳴吸収を観測した. 測
定手法としては透過法を用いた. 透過法は,線源と検出器を同一線上に配置し,
線源と検出器の間に試料を置いて,試料を透過した 線のスペクトルを解析す





用いて常温で計測した. 積算時間は 1試料あたり 2週間程度である. スペクト
ル解析は解析ソフトMossWinn 4.0を用いて実施した [58].
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得した. 測定装置としては, 直流磁化 (磁化過程, 直流磁化率, エイジング過程)
を測定する装置と交流磁化 (交流磁化率)を測定する装置の２種類に大別され,
直流磁化はQuantum Design社の PPMS(Physical Property Measurement System)
VSMオプションを用いて測定した.交流磁化は同じく Quantum Design社の
MPMS3(Magnetic Property Measurement System)の交流磁化率測定オプション
を用いて測定した. 測定時のサンプル重量は何れも 515 mgの範囲である.
2種類の装置を用いているが,何れの装置でも磁化の検出方法には SQUID-






通過した試料の磁化の大きさを測定する手法である. 一方, VSM(the Vibrating




























べく, Tg以下である T = 200 Kで磁化過程の測定を実施した. YbFe2O4 (Fe/Yb
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れるが,便宜的に Tgと表記することにする.
また,観測された磁化の大きさを比較すると, Fe/Yb = 2.00のサンプルの磁
化は, Fe/Yb = 2.02, 2.04のサンプルの磁化と比較して小さかった. この結果か










ずである [59]. ゆらぎのある磁性クラスタの成長過程の検出には, Tg転移温度




Fig. 5.2(b)に T = 200 K, tw = 5000秒,及び h = 10 Oe. でエイジング過程を






とし, 横軸を log(t).とした. 測定した３つの組成の緩和曲線には相関長さに明
確な差があった. S (t)のピークはストイキオメトリー組成から離れるほど,増大
し,長時間側にシフトした. Fig. 5.2(b)の時間スケールが示す通り,極めてゆっ
くりとしたダイナミクスである. Fe/Yb比増大に伴う S (t)のピークのシフトは
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　熱残留磁化 (TRM : thermoremnant magnetization)からで TN 近傍の磁化の振
る舞いを評価することで, 磁気ドメインの評価を行った. TRMは h = 1000 Oe
の磁場中で 300 Kから 150 Kまで冷却した後にゼロ磁場に落として,温度を上






さのコヒーレンス長ごと,交互に [0 0 1]方向と [0 0 -1]方向にフェリ磁性ドメ
インがスタックし状態が実現される. 冷却後に磁化の測定軸方向の反対方向の
磁化が多い状態が実現されると, TNの少し低温側で磁化が負の値を持ってしま
い, TN が決定が困難になる. TRMの測定の前にのちに述べる ZFCや FC測定
中の印加磁場と比較して強磁場を印加したのは,サンプル内のスピンに指向性
を持たせてから測定することで, TNを決定しやすくするためである.
測定された TRMの結果を Fig. 5.3における■印で示された曲線で示す. ま
ず, TRMから決定された各サンプルの TN の値であるが, Fe/Yb = 2.00で 240
K, Fe/Yb = 2,02,2.04で 220 Kであった. 転移温度は Fe/Yb比増大に伴って低下
した.
さらに, 温度上昇に伴う TRMの値の下降度を比較すると, Fe/Yb = 2.00で
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5.3 直流磁化からみたTg, TLTにおける秩序発達度の
評価




　Tg付近の磁化の振る舞いを磁化率のZFC(zero field cooling)モードと, FC(field
cooling)モードの比較を行うことで実施した. ZFCは試料を無磁場で冷却した
後に磁場を印加して温度を上げながら磁化を測る測定モード, FCは磁場を印加
した状態で温度を下げながら測定するモードである. このうち ZFCと FCモー




Fig. 5.3に FCと ZFCモードで測定した磁化と, TRMの Fe/Yb = 2.00, 2.02,
2.04のサンプルにおける結果を示す. まずZFCと FCに着目する. Fe/Yb = 2.00
（ストイキオメトリー組成）のサンプルでは, ZFC磁化のピークの裾野の高温側
で FCとの差が観測された. 一方で, Fe/Yb = 2.02, 2.04（非ストイキオメトリー
組成）のサンプルは, ZFC磁化のピークトップから FCとの差が観測された. こ
の系がスピングラス系であると仮定した場合,一般的にZFCのピークトップで
FCが離れる温度がTgであるとされる. この手法に則ると, Fe/Yb = 2.02, 2.04で
は, Tgが指定可能であり, Fig. 5.3から決定される Tgは 220 K付近であり, TRM






H. Kobayashi 博　士　論　文 平成 29年 3月





さらに, Fe/Yb = 2.04の PM相の磁化は値がゼロではなく,一定の値を持っ




　続いて, TLT での転移について考察する. Fig.5.4に h = 1000 Oe印加下にお
ける ZFC磁化の温度依存性を示す. TLT に起因すると思われる磁化の異常は
120 K付近において観測された. TLT 転移は先行研究においてスピンと電荷の
fluctuationが止まる温度であると提案されている [27, 28].
Fig.5.4から Fe/Yb=2.00の時は TLT の異常がなく, Fe/Yb比の増大に従って,
TLT での異常が顕著になっていく様子が観測された. ここから,まず, TLT にお
ける異常は非ストイキオメトリー組成特有のものということが示された. 先の







である. 本研究結果に則れば, TLT 転移が顕著に観測されているサンプルは,結
晶構造内に不純物が含まれているサンプルであると考えられる.
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Fe/Yb = 2.00 Fe/Yb = 2.02 Fe/Yb = 2.04
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 Fe/Yb = 2.00
 Fe/Yb = 2.02
 Fe/Yb = 2.04
 
Fig. 5.2: YbFe2O4 (Fe/Yb = 2.00, 2.02, 2.04)サンプルの緩和率 S (t)と log(t)の
関係 [64].全ての試料についてゼロ磁場冷却した後 tw = 5000秒待った後に, h =
10 Oe印加して測定した.
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Fig. 5.3: YbFe2O4 (Fe/Yb = 2.00, 2.02, 2.04) の DC磁化率の温度依存性 [64].
ZFCと FCモードは外部磁場 h = 10 Oeを印加して測定した. TRMは,測定前
に h = 1000 Oeの外部磁場印加中で 300 Kから 150Kまで冷却して, 温度を上
げながら零磁場下で測定した. 内挿図は 200 Kにおける磁化過程である.
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Fig. 5.4: YbFe2O4 (Fe/Yb = 2.00, 2.02, 2.04)の h = 10 Oe印加下で測定したDC













　 Fig. 6.1に交流磁化率の実部と虚部の温度依存性を示す. 各々のサンプルに
ついて振動数 1  !  800 Hzの範囲でで測定し, Fig. 6.1には測定した周波数
のうち, 5, 50, 500 Hzのデータのみをプロットした. また,測定時の交流磁場の
振幅は h =1 Oeに固定した.
6.1.1 TN付近のゆらぎの評価
　まず, TN に注目する. Fig. 6.1によれば, Fe/Yb = 2.00 のサンプルでは, T =
240 K付近に虚部にブロードなピークが観測された. この温度は, TRMから決
64
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合する. Fe/Yb = 2.02, 2.04の TN 由来のピークは直流磁化測定から, Tgと一致
しているために観測されなかったと考えられる.
6.1.2 Tg付近のゆらぎ性の確認




直流磁化測定からは Fe/Yb = 2.00の Tgは,指定できなかったが,交流磁化では
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各周波数において,スピンが凍結する温度を Tp(!)する. この Tp(!)のシフ
トは印加磁場の周期  = 2=!がスピンの最大緩和時間より速いために生じる.
測定周波数を下げていく,つまり印加交流磁場の周期  = 2=!を伸ばしていく
とある周波数で,印加磁場の周期がスピンの最大緩和時間と一致するはずであ















ラス性の Fe/Yb比依存性について評価を行った. ここで, Tp(!)の値は,交流磁
化率の実部のピークトップとした. 実部を適用したのは, 虚部のデータはノイ
ジーであるため評価が困難であったためである1. Tp(!)が発散する温度から Tg
が見積もられ, Fe/Yb = 2.00, 2.02, 及び 2.04 の Tgはそれぞれ, 216  1 K, 219
 1 K,及び 219  1 Kであった. この方法で得られた Tgの値は, Fe/Yb = 2.02,
2,04における結果は直流磁化から得られた値と整合していた. Fe/Yb = 2.00に
ついては,直流磁化における ZFCのピークトップ温度と一致した.
交流磁場の周期  = 2=!と, 各サンプルの (Tp(!)   Tg)=Tgの関係は, Fig.
6.2に示すように Tgと Tp(!)の関係は log-log plot上で直線にのった. この結果
は,この系が臨界発散の (6.1)式に従うことを示す. これらのプロットを臨界発
散の式にフィッティングすることで, 各組成の 0と zの値を決定した. 決定
1先行研究のある F.Wangらの実験では,実部に周波数依存性がなかったために,虚部で評価
を行っている [32]. M.H.Phanらの実験は実部で評価を行っている [33].
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された値は, Fe/Yb = 2.00, 2.02,及び 2.04について, 0 = 10 141秒, 10 191秒,
10 211秒, z = 6.9  0.2, 9.5  0.2, 10.4  0.2であった. Fe/Yb比増大に伴う, 0
の減少は系の特性緩和時間の短時間化を意味する.
希釈系のスピングラス系では 0 = 10 13が典型的な値とされ [68, 69],この
値を参考にすれば, Fe/Yb = 2.00での 0は, 希釈系のスピングラス系の値に近






























と, F.Wangらの実験は Tg = 229 K, M.H.Phanらの実験は Tg = 224 Kであった,
本実験でのストイキオメトリー組成サンプルは Tg = 216 Kであったので,内在
するフェリ磁性ドメインの状態はM.H.Phanらの実験の方が, 本実験に近い状
態が実現していると考えられる.
一方で, 0の値を比較すると, F.Wangらの実験では, 10 13秒, M.H.Phanらの
実験では 10 7秒であったのに対し,本実験のストイキオメトリー組成における
結果は 10 14秒であり, 0に関しては F.Wangらの実験に近い. 但し, M.H.Phan
らの実験は, 交流磁場の強度が h = 10 Oeで実施されており, F.Wangらや本実
験では h = 1 Oeで行ったため,単純比較は出来ない.
Table 6.1: ゆらぎ性に関する先行研究との比較, F.Wangら, M.H.Phanらの実験
は LuFe2O4バルク体によるもの
F.Wangら [32] M.H.Phanら [27] 本実験 (Fe/Yb = 2.00)
Tg 229 K 224 K 216 K
0 10 13 秒 10 7秒 10 14秒
周波数依存性 (実部) 無 有 有
周波数依存性 (虚部) 有 データ無し 有
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Fig. 6.1: YbFe2O4 (Fe/Yb = 2.00, 2.02, 2.04)のAC磁化の温度依存性 [64]. 測定
周波数はそれぞれ, 5, 50, 500 Hzで. AC磁場の振幅は h = 1 Oe. 実部と虚部は
それぞれ 0と 00 で示した.
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!"#$%& (Tp(ω) − Tg)/Tg&'()










　 Fig. 7.1に室温での [1 1¯ 0]-zone軸の Fe/Yb = 2.00, 2.02, 2.04の電子線回折
パターンを示す. 全てのサンプルで, Fig. 7.1内の矢印で示した h/3 k/3 0 (h, kは
整数)逆格子点に diuse streaksが確認された. これは c軸方向へのオーダーが
短く, 電荷秩序が面内にとどまっている事を示す. 化学当量生が良好で，磁気
相関長が十分長いと考えられる試料においても電荷秩序距離が短くなったこと
は，ナノ粒子に特有の効果と考えられる. この diuse streaksを詳しく見ると,
Fe/Yb = 2.00では殆ど完全なラインであるのに対し, Fe/Yb = 2.04では, diuse
streaksの中にスポットがあるのが確認できる. Fe/Yb = 2.02はスポットが不明





















1/3 1/3 nのスポットラインから得られた半値幅を 逆格子空間上での 0 0 n
と 1/3 1/3 nの距離で校正することで,電荷秩序長さの評価を行った. 結果はお
およそ 20  50 Åであった. これは TEM画像解析や,リートベルト解析で決定
された結晶時サイズの 1/100  1/40程度の大きさである.
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Fe/ Yb = 2.00
Fe/ Yb = 2.02













Fig. 7.1: 298 Kで撮影したYbFe2O4 (Fe/Yb = 2.00, 2.02, 2.04)の [1 1¯ 0]-zone軸
の電子線回折パターン [64]. 図内で矢印で示したのは, c軸に沿った h=3 k=3 0
逆格子点上の diuse streaksである.
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Fig. 7.2: 電荷秩序長さの評価. 電子線回折像の赤枠で示した部分についてピー
ク強度の面分析を行った. 面分析の結果において, 1/3 1/3 nピークの半値幅と,



























理することで鉄当量性を制御した YbFe2O4(Fe/Yb = 2.00, 2.02, 2.04)の単相粒
子を得ることに成功した. 合成された単相粒子の粒径は 250 nm程度であり,先
行研究で報告されているフェリ磁性ドメインと同スケールであった. 得られた
試料の XRDデータをリートベルト解析したところ, Fe/Yb比の増大に従って,






　得られた YbFe2O4単結晶粉を用いた, 直流磁化率, 交流磁化率, エイジング
過程,電子線回折の測定から, Fe当量性制御による不純物と電磁気物性との関
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に示す. RFe2O4は系全体のエネルギーを下げるために,位相不整合によるドメ



















































































2dsin =  (8.1)



























































　フィッティングの精度はGOF = Rwp=Rexp（Goodness of Fit）値で評価される.
ここで Rwpはフィッティングの理想値,は計算値 Rexpは計算値である. 計算値
が実験値と完全に一致した場合は GOF = 1 となり, 誤差が大きくなると GOF
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C.比重測定
　本研究では Fe/Yb = 2.00, 2.02, 2.04の Fe/Yb比が異なる 3つのサンプルを得
た. この Fe/Yb比の違いは, リートベルト解析によって Fe/Yb比の増大によっ
て格子体積が減少したことから,Feの過剰ではなく, Yb欠損であろうと考えて
いる. この Fe/Yb比の違いが Fe過剰がYb欠損かの確証を得るべく,比重測定
を試みた.
C.1.比重測定の一般的な方法
　固体の比重測定方法は, JIS Z 8807によって規定されている [70]. その方法
は,簡単に言えば比重瓶に試料を入れて重さを測る手法である. しかし,この方
法で比重を測定するには非常に多くの試料が必要であり,本研究で合成したサ
ンプル量で JIS Z 8807を遂行することは不可能であった.
アルキメデスの原理を用いる手法もある. 液中での浮力は,サンプルの体積
Vと液体の密度 DLと重力加速度 gの積 VdLgできまり,浮力は,空気中のとサ
ンプル質量Wとサンプルが液中にある時に釣り合う質量W 0の差に重力加速度
を掛けることで求められる. よって,
VDLg = (W  W 0)g (8.2)
であり,サンプル密度 DS は DS = W=Vなので,
DS =
W
W  W 0g (8.3)
以上より, W とW 0を測定することで密度の導出が可能である. しかし, こ
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